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(54) Bezeichnung: SUBSTITUIERTE 1 -(3-PYR AZOLYL)-PYRAZOLE MIT HERBIZIDER WIRKUNG UND SWISCHENPRODUKTE 
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(57) Abstract 

The invention relates to new substituted 
l-(3-pyrazolyl)-pyrazoles having general for- 
mula (I) in which R». R^, r3, r4 r5 r6 
have the meanings indicated in the descrip- 
tion, processes for the production thereof and 
their use as herbicides. 

(57) Zusammenfassung 

Die Eriindung betrifft neue subsdtu- 
ierte l«(3-Pyrazolyl)-pyrazole der allgemeinen 
Formcl (I), in wclcher R*. R^, R3, r4 r5 un<j 
R^ die in der Beschreibung genannten Bedeu- 
tungen haben, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Herbizide. 
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SUBSTTTUIERTE l-(3-PYRAZOLYL)-PYRAZOLE MIT HERBIZIDER WIRKUNG UND SWISCHENPRODUKTE 
ZU IHRER HERSTELLUNG 

Die Erfindung betrifft neue substituierte l-(3-PyrazoiyI)-pyrazole, Verfahren zu 
5 ihrer Herstellung und ihre Venvendung als Herbizide. 

Substituierte Pyrazolylpyrazole, wie z.B. die Verbindung 4-Cyano-5-methyl-l-(4- 
chlor-5-difluormethoxy-l-methyUpyrazol-3-yl)-pyrazol alias 4'-Chlor-5'-difluor- 
methoxy-r,5-dimethyl-(l,3'-bi-lH-pyrazol)-4-carbonitril, sind bereits als poten- 
tielle Herbizide bekannt geworden (vgl. EP 542388, WO 94/08999). Diese Ver- 
10 bindungen haben jedoch keine besondere Bedeutung erlangt. 

Es wurden nun die neuen substituierten l-(3-Pyrazolyl)-pyrazole der allgemeinen 
Formel (I) gefunden 




(I) 



in welcher 

fur gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Carboxy, Halogen, CpC^- 
Alkoxy, CpC4-Alkyl-carbonyl oder Alkoxy-carbonyl substituiertes 

Alkyl mil 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht, 

fur Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Cyano, Nitro, N(R^^R^-) oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder CpC4-Alkoxy substitu- 
iertes Alkyl, Aralkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen in Alkylteil steht, 

fiir Hydroxy, Cyano, Nitro oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen oder CpC^-Alkoxy substituierten Rest der Reihe Alkyl, 



15 R^ 



R^ 

20 
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Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht, oder 

R fur einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest der 
Reihe Aikenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

5 R"* fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
C,-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl mit I bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R^ fur Wasserstoff, Cyano, Nitro, Amino oder Halogen, fur gegebenenfalls 
durch Cyano, Hydroxy, Halogen oder C,-C,j-Alkoxy substituiertes Alkyl 
mit I bis 6 Kohlenstoffatomen, fur die Gruppierung -(CH^X^-O-R^, die 
Gruppierung "(CH2),^-S(0)„-R^, die Gruppierung -(CH2)„^-C0-R'^ die 
Gruppierung -(CH2)„rC0-0-R^*\ die Gruppierung -(CH2)„,-CQ-N(R^\r1") 
steht, 

R^ fur Wasserstoff, Cyano, Amino, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Hydroxy, Carboxy, Halogen, C,-C_j-Alkoxy oder CpC4-Alkoxy- 
15 carbonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R^' weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substi- 
tuiertes Aikenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
fiir Alkoxymethylenamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkoxy- 
gruppe steht, 

20 R^ weiterhin fur gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C^-C^-Alkyl, 
C,-C4-Halogenalkyl, Cj-C^- Alkoxy oder Cj-C^-Halogenalkoxy substituier- 
tes Phenyl steht, 

R^ weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch CpC^-Alkyl substituiertes 
Pyrrolyl, Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinyl, fiir die Gruppierung 
25 -(CH2VR^^, fur die Gruppierung -(CH2),^-0-R^ die Gruppierung -(CH2X„- 

S(OX,-R^ die Gruppierung -(CH2)„,-CO-R^ die Gruppierung -(CH2)„rCO- 
0-R^^, die Gruppierung -(CH3)^-N(R^ *,R^-) oder die Gruppierung - 
(CH2)^-CQ-N(R^\R^2) Oder die Gruppierung -(CH2),„N=CH-R^^ steht, 

R^' weiterhin fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht, 



wo 98/06702 



- 3 - 



PCT/EP97/04083 




welche jeweils gegebenenfaUs durch Halogen oder Ci-Q-AlkyI substituiert 
sind, 

fur Wasserstoff, fur gegebenenfaUs durch Cyano, Carboxy, Nitro, 
Hydroxy, Halogen, C,-C4-Alkoxy oder C,-C4-Allcoxy-carbonyl sub- 
stituiertes Allcyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfaUs durch Cyano oder Halogen sub- 
stituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht. 



5 



weiterhin fur jeweils gegebenenfaUs durch Cyano, Halogen oder C,- 
C4-Alkoxy substituiertes Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkyl- 
sulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfaUs durch Cyano, Carboxy, Halo- 
gen Oder CpC^-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylalkyl 
mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Cycloalkylgruppen 
and gegebenenfaUs 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen 
steht, 

fur gegebenenfaUs durch Cyano, Carboxy, Halogen, Cj-C^-Alkoxy 
Oder CpC4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Alky! mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen Oder fiir jeweils gegebenenfaUs durch Cyano oder 
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht, 

fur Wasserstoff, fur gegebenenfaUs durch Cyano, Carboxy, Halogen, 
Ci-C4-Alkoxy Oder CpC4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Alkyl mit 

1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gegebenenfaUs durch 
Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 

2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 
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fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, Halogen, 
CpC^-Alkoxy Oder Cj-C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes AlkyI mit 

1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 

2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

fur Wasserstoff oder Formyl, fur gegebenenfalls durch Cyano, 
Carboxy, Halogen, CpC^-Alkoxy oder Cj-C^-Alkoxy-carbonyl sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub- 
stituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen Oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen 
Oder C,-C4-Alkoxy substituierten Rest der Reihe AlkylcarbonyK 
Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Alkylsulfonyl, Cycloalkylcar- 
bonyl, Cycloalkyloxycarbonyl, Cycloalkylaminocarbonyl oder Cyclo- 
alkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen in den Alkyl- 
bzw. Cycloalkylgruppen steht, 

weiterhin fiir Hetarylcarbonyl oder Arylcarbonyl steht, 

fur Wasserstoff, Carbamoyl, fur gegebenenfalls durch Cyano, 
Carboxy, Halogen, Cj-C^-Alkoxy oder CpC^-Alkoxy-carbonyl sub- 
stituiertes Alkyl Oder Haloalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub- 
stituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen oder fiir einen jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen 
oder CpC^-Alkoxy substituierten Rest der Reihe Alkoxy, 
Dialkylamino, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylamino, Alkyl- 
aminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocarbonyl, 
Dialkylaminothiocarbonyl, Alkylsulfonyl, Cycloalkyl, Cycloalkylcar- 
bonyl, Cycloalkyloxycarbonyl, Cycloalkylaminocarbonyl oder 
Cycloalkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen in den 
Alkyl- bzw. Cycloalkylgruppen oder fur jeweils gegebenenfalls 
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durch Fluor oder Chlor substituiertes Phenyl-CpC2-alkyl, Phenyl- 
CpC^-alkylcarbonyl, Phenoxy, Benzoyl oder Furoyl steht, 

R^^ weiterhin fur Hetarylcarbonyl oder Arylcarbonyl steht, 

Q fur O Oder S steht, 

m flir die Zahien 0, 1, 2 oder 3 steht und 

n fur die Zahien 0, I oder 2 steht. 

Man erhalt die neuen substituierten l-(3-Pyra2olyl)-pyrazole der allgemeinen 
Formel (I), wenn man Hydrazinopyrazole der allgemeinen Formel (II) 




(11) 



/ 



NH^ 



in welcher 



R , R*^ und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



mit Cyanoalkenylethern der allgemeinen Formel (III) 




(III) 



in welcher 



und die oben angegebene Bedeutung haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmitteis umsetzt und gegebenenfalls an den so er- 
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haltenen Verbindungen der Formel (1) im Rahmen der obigen Substituentendefi- 
nition weitere Umwandlungen nach ublichen Methoden durchfuhrt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen nach ublichen Methoden in 
andere Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB obiger Substituentendefi- 
nition umgewandelt warden, beispielsweise durch ubliche Alkylierungs-, Acy- 
lierungs- oder Sulfonylierungsreaktionen (z.B. R^: CN ~> COOH, CONH2, CSNH2, 
R^: NH2 NHC2H5, NHCOCH3, NHSO2CH3) - vgl auch die Herstellungsbei- 
spiele. 

Die neuen substituierten l-(3-Pyrazolyl)-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 
zeichnen sich durch starke herbizide Wirksamkeit aus. Sie zeigen daruber hinaus 
gute Vertraglichkeit gegenuber wichtigen Kulturpflanzen, wie z.B. Weizen, Gerste, 
Soja und Zuckerriiben. 

In den Defmitionen sind die gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoff- 
ketten, wie Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl - auch in Verbindung mit Heteroatomen, 
wie in Alkoxy oder Alkyithio - jeweils geradkettig oder verzweigt. 

Halogen steht im allgemeinen fur Fluor, Chi or, Brom oder lod, vorzugsweise fur 
Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fur Fluor oder Chlor. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in 
welcher 

R^ fur jeweils gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Carboxy, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycar- 
bonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, 

R^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, 
N(R^^R^-) Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-, 
i-, s- oder t-Butyl, Methoxy oder Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder 
t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyl- 
thio oder Phenyl-CpC^-alkyl steht. 
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fur Hydroxy, Cyano, Nitro, fur jeweils gegebenenfails durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propy], 
n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, 
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfmyi, Ethylsulfinyl, n- oder i- 
Propylsulfinyl, Methylsulfonyi, Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsuifonyl, 
Oder fur einen jeweils gegebenenfails durch Fluor, Chlor oder Brom sub- 
stituierten Rest der Reihe Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl 
oder Butinyl steht, 



R'^ fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fur einen gegebenenfails durch 
Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituierten Rest der Reihe 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht. 
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R^ fur Wasserstoff, Cyano, Nitro, Amino, Fluor, Chlor, Brom, fur einen je- 
weils gegebenenfails durch Cyano, Hydroxy, Fluor, Chlor, Methoxy oder 
Ethoxy substituierten Rest der Reihe Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, 
s- Oder t-Butyl, fur die Gruppierung -(CH2)^-0-R'', die Gruppierung 
-(CH2)n,-S(0)„-R'*, die Gruppierung -(CH-,),„-CO-R^ die Gruppierung 
-(CH2),„-C0-0-R'", die Gruppierung -(CH2VCQ-N(R",R'2) steht, 

R*' fiir Wasserstoff, Cyano, Amino, Fluor, Chlor, Brom, fur einen jeweils ge- 
gebenenfails durch Cyano, Hydroxy, Carboxy, Fluor, Chlor, Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methoxy carbony I, Ethoxycarbonyl, n- oder i- 
Propoxycarbonyl substituierten Rest der Reihe Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht, 

R*^ weiterhin fur einen jeweils gegebenenfails durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituierten Rest der Reihe Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, 
25 Propinyl oder Butinyl, fur Methoxymethylenamino oder Ethoxymethylen- 

amino steht, 

R^ weiterhin fur gegebenenfails durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Trifluormethyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Difluor- 
■^^ methoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, fiir jeweils gegebenen- 

fails durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Pyrrolyl, Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl oder Morpholinyl, fur die Gruppierung -(CH,) -R'-, fiir die 
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Gruppierung -(CH3),„-0-R^ die Gruppierung -(CH2),^^-S(0),^-R^ die Gaip- 
pierung -(CH^X^.-CO-R'^ die Gruppieaing -(CH2X^-C0-0-R'*\ die Gruppie- 
mng -(CH2^,-N(R'\r^'), die Gruppierung -(CH2)„,-CQ-N(R' \r^-) oder 
die Gruppierung -(CH2X„-N=CHR^- steht, 

R^' weiterhin fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht. 




welche jeweiis gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder 
Ethyl substituiert sind. 



R fur Wasserstoff, fur jeweiis gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
Nitro, Hydroxy, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl sub- 
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-,'s- oder t-Butyl 
steht, 

R*^ weiterhin fiir jeweiis gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl 
oder Butinyl steht, 

R'^ weiterhin fur jeweiis gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Acetyl, Pro- 
pi onyl, n- Oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy carbonyl, n- 
oder i-Propoxy carbonyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- oder i- 
Propylsulfonyl, n-, i-, s- oder t-Butylsulfonyl steht, oder 

R^ weiterhin fur jeweiis gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, Fluor, 
Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, 
Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl steht, 
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fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- 
Oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht, oder 

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl 
oder Butinyl steht, 

fur WasserstofF, fur gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, Fluor, 
Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxy carbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl substituiertes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht, oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl 
oder Butinyl steht, 

fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
Fl uor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, p- oder i-Propoxycarbonyl substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl steht, oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Ethinyl, Propinyl 
oder Butinyl steht, 

fiir Wasserstoff oder Formyl, fur gegebenenfalls durch Cyano, 
Carboxy, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxy carbonyl sub- 
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl 
steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 
oder 
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weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Acetyl, Pro- 
pionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
Oder i-Propoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, 
n- oder i-Propylaminocarbonyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n- 
oder i-Propylsulfonyl, n-, i-, s- oder t-Butylsulfonyl, Cyclopropyl- 
carbonyl, Cyclobutylcarbonyl, Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexylcar- 
bonyl, Cyclopentyloxy carbonyl, Cyclohexyloxycarbonyl, Cyciopen- 
tylaminocarbonyl, Cyclohexylaminocarbonyl, Cyclopropylsulfonyl, 
Cyclobutylsulfonyl, Cyclopentylsulfonyl, Cyclohexyisulfonyl oder 
fur Thiophenylcarbonyi steht, 

fur Wasserstoff, Carbamoyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Carboxy, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methoxycarbonyl, Ethoxy carbonyl, n- oder i-Propoxy carbonyl sub- 
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl 
steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 
oder 

weiterhin fur gegebenenfalls Methyl substituiertes Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, 
Acetyl, Propionyl, n- oder i-Butyroyl, Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyi, n- oder i-Propoxy carbonyl, Methylamino, Dimethyl ami no, 
Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, n- oder i-Propylamino- 
carbonyl, Methoxycarbonyl methyl, Ethoxycarbonylmethyl, Meth- 
oxy carbonylchlorethyl, Dimethylaminocarbonyl, Methylsulfonyl, 
Ethylsulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyl, n-, i-, s- oder t-Butyl- 
sulfonyl, Cyclopropylcarbonyl, Cyclobutylcarbonyl, Cyclopentyl- 
carbonyl, Cyclohexylcarbonyl, Cyclopentyloxycarbonyl, Cyclohexyl- 
oxycarbonyl, Cyclopentylaminocarbonyl, Cyclohexylaminocarbonyl, 
Cyclopropylsulfonyl, Cyclobutylsulfonyl, Cyclopentylsulfonyl, 
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Cyciohexylsulfonyl, Benzoyl, Furoyl, Phenoxy, Thiophenylcarbonyl, 
0-, m-, p-Chlorbenzylcarbonyl oder fur o-, m-, p-Chlorbenzyl steht, 

Q fur O Oder S steht, 

m fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht und 

5 n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 

fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl steht, 

10 fur Wasserstoff, Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, N(R^^R^^) 

Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i~Propoxy, Methyithio, 
Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
Oder t-Butyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenyl- l-prop-2-yl, Phenyl- l-prop-3-yl, 

15 Phenyl-] -.but-2.yl. Phenyl- l-but-3-yl, PhenyM.but-4-yl, Phenyl-1-(1- 

methyl)-prop-3-yl, PhenyM.(2-methyl)-prop-3-yl, PhenyM-(3-methyl). 
prop-3-yl steht, 

R' fur Methoxy, Cyano, Nitro oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
20 Propyl steht, 

R"^ fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder gegebenenfalls durch Cyano, 
Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl steht, 

R^ fur Wasserstoff, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenenfalls 
^5 durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 

Ethyl, n- oder i-Propyl, fur die Gruppierung -(CH2)^,,-0-R\ die Grup- 
pierung -(CH2)^.S(OVR^ die Gruppierung '(CH2)^-CO-R^ die Grup- 
pierung -(CH2)^.C0-0-R1^ die Gruppierung -(CH2),^-CQ-N{R^\r»2) steht. 
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fur Wasserstoff, Cyano, Amino, Fluor, Chior, Brom, fur jeweils gegebenen- 
falls durch Cyano, Carboxy, Fluor, Chior, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiertes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chior oder Brom 
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 

weiterhin fur Methoxymethylenamino oder Ethoxymethylenamino steht, 

weiterhin fur gegebenenfalls durch Nilro, Cyano, Fluor, Chior, Brom, 
Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy oder Tri- 
fluormethoxy substituiertes Phenyl steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Methyl und/oder Ethyl sub- 
stituiertes Pyrrolyl, Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinyl, fur die 
Gruppierung -(CH2),^-R'^ fur die Gruppierung -(CH2)^,-0-R^ die Grup- 
pierung ~(CH2),^-S(0)„-R^ die Gruppierung -{CH2),^-C0-R'^ die Gruppie- 
rung -(CH2),^-C0-0-R^^ die Gruppierung -(CH2)nrN(R' \R^^), die Grup- 
piemng -(CH2).„-CQ.N(R* ',R^-) oder die Gruppiemng -(CH2)„,-N=CHR^- 
steht. 



fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
Fluor, Chior, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, fur leweils 
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chior oder Brom substituiertes 
Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Fluor, Chior, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methyl- 
sulfonyl oder Ethyl sulfonyl steht, oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chior, 
Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexyl- 
m ethyl steht. 
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fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, 
Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbony I substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i -Propyl steht, oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 

fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substitu- 
iertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 

fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl 
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 

fur Wasserstoff oder Formyl, fur gegebenenfalls durch Cyano, 
Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 
oder 

weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Acetyl, Propionyl, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbo- 
nyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Cyclopropylcarbonyl, Cyclo- 
pentylcarbonyl, Cyclohexylcarbonyl, Cyclopentyloxycarbonyl, 
Cyclohexyloxycarbonyl, Cyclopentylaminocarbonyl, Cyclohexyl- 
aminocarbonyl, Cyclopropylsulfonyl, Cyclopentylsulfonyl, Cyclo- 
hexylsulfonyl oder Thiophenylcarbonyl steht. 
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R^^ fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalis durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl 
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, 

1 ^ 

R - weiterhin fur jeweils gegebenenfalis durch Cyano, Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl steht, 
oder 

R^^ weiterhin fur Methylcyclopropyl, Cyclopropyl, Cyclobutyl oder 
Cyclohexyl steht, 

R'^ weiterhin fur jeweils gegebenenfalis durch Cyano, Fluor, Chlor, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, Acetyl, 
Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylamino, 
Dimethyl ami no, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, 
Methoxycarbonylmethyl, Ethoxycarbonyl methyl, Methoxycarbonyl- 
chlorethyl, Dimethylaminocarbonyl, Methylsulfonyl, Ethyl sulfonyl, 
Cyclopropylcarbonyl, Cyclopenlylcarbonyl, Cyclohexylcarbonyl, 
Cyclopentyloxycarbonyl, Cyclohexyloxycarbonyl, Cyclopentylamino- 
carbonyl, Cyclohexylaminocarbonyl, Cyclopropylsulfonyl, Cycio- 
pentylsulfonyl, Cyclohexylsulfonyl. Benzoyl, FuroyI, Phenoxy, 
Thiophenylcarbonyl oder fur p-Chlorbenzylcarbonyl steht, 

Q fur O Oder S steht, 

m fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht und 

n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
definitionen gelten sowoh! fur die Endprodukte der Formel (I) als auch ent- 
sprechend fur die jeweils zur Herstellung benotigten Ausgangsstoffe bzw. Zwi- 
schenprodukte. Diese Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen 
den angegebenen bevorzugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 

Beispiele fur die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) sind in den 
nachstehenden Gruppen aufgefiihrt: 
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Gruppe 1 




(IA-1) 



CN 
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Gatppe I (Fortsetzung) 
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V 


CH^ 






CN 



Br 



(IA-2) 



R\ und 9? haben hierbei beispielhafl die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 3 





















>vl — N 












V 




CN 



CN 



(IA-3) 



R , R- und haben hierbei beispielhafl die oben in Gaippe I angegebenen Be- 
deutungen. 



Gruppe 4 



10 



N-N 



CH 




Br 



CN 



(IA-4) 
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R\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 5 





























V 






CN 



(IA-5) 



K\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 




R\ R^ und R'^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
10 deutungen. 
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Gaippe 7 




(IA-7) 



CN 



R , und R' haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe I angegebenen Be- 
deutungen. 

5 Gnippe 8 




(IA-8) 



COOCH3 

R', R~ und R' haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe I angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 9 



10 




(lA-9) 



COOCH(CH3)2 

R , R^ und R- haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 10 



N-N 
\\ 



(IA-10) 



CF 




COOCH, 



R\ R- und R"* haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 1 1 



R'. 



R' 



CF 



N-N 



(IA-11) 




CSNH, 



R\ R- und R' haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



Gruppe 12 



10 



R^ 



N-N 
\\ 



CF 




CONHCH, 



(IA-12) 
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und R" haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 13 




(IA-13) 



NO2 



5 R\ und R' haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 14 




(IA-14) 



COCH3 

R\ R*^ und R"^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
10 deutungen. 
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Gmppe 15 




(IA-15) 



R , und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 16 



Rl 



CH5-NH 




(IA-16) 



CN 



R', R- und R-* haben hierbei beispielhaft die oben in Gnjppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 17 



10 



CjHg-NH 



N-N 



(IA-17) 




CN 
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R , und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gaippe 18 




C2H3 

5 R\ R- und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 19 



\ / 

O N-N (iA-19) 



CH, N 




CN 



CH3 

R , R" und R- haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
10 deutungen. 
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Gruppe 20 




(IA-20) 



R , R" und R"" haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 21 





















Vl-N 








V 




CN 


o 





(IA-21) 



R , R- und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 22 



10 




(IA-22) 
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R', und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 23 



TM-N 
\\ 



(IA-23) 




CN 

I d2 



R , R und R' haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe \ angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 24 




CSNH 

.1 d2 



2 



R , R' und R' haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
10 deutungen. 
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Gruppe 25 




(IA-25) 



R , R und R- haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe I angegebenen Be- 
deutungen. 




(IA-26) 



12 3 

R , R und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gnjppe 27 



NC 




COOCjHg 



R , R und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 28 




CN 

>2 r>3 



R , R" und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gmppe 29 




(IA-29) 



CSNHj 



12 3 

R , R und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 atigegebenen Be- 
deutungen. 

5 Gruppe 30 




(IA-30) 



CN 



R', und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutxingen. 

Gruppe 31 



10 




(IA-31) 



CN 



R', R^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 32 




(lA-32) 



CN 

K\ R- und R"* haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

5 Gruppe 33 




(IA-33) 



CN 



und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 34 




(lA-34) 



R , R und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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10 



Gruppe 35 



1} 



/OCH3 




CN 

.1 d2 



R\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 36 



N 



.3 



N=< (IA-36) 



OC,H 



2' '5 



-DC 

CN 

K\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 37 



R'-^KjAy^R^ 

N=\ (IA-37) 



N 

r 

CN 



R , R und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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10 



Gruppe 38 



N=/ (IA-38) 



CN 



R , und R"* haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 39 




CN 

R\ R^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 40 



r: 



K ocH. 



COOC2H5 



R\ R^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 4 1 



.3 



\ / 

\ .COOC2H5 ^ ^ 



N — 

-DC 



C00C2H5 

R , R und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 42 




OCH(CH3), 

> ^ 1?2 J T>3 



R , R und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 43 



10 ^N=< 



N 




OC,H 



(IA-43) 



/ 



2' '5 



CSNHj 



R , R^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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10 



Gnippe 44 



'2^T '5 



CSNH2 



R\ R- und haben hierbei beispieihaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 45 



Ax^R^ 

(IA-45) 

\_ .NHSO,C,H, 



R', R- und R^ haben hierbei beispieihaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be 
deutungen. 

Gruppe 46 



R^ 



.R^ 



COOCH3 



R\ und haben hierbei beispieihaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gmppe 47 



N=/ (IA-47) 
CN 



R\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 48 



-DC 

CN 

R', R- und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be 
deutungen. 

Gruppe 49 



• 3 



10 



CN 



R , R und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gnjppe 50 




(IA-50) 



CN 

R*, R~ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 5 1 



N=l (IA-51) 
If 



I 

N 




CN 



R', R-^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



Gruppe 52 




(lA-52) 



CN 



R , R" und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 53 




(lA-54) 



K\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gaippe 1 angegebenen Be- 
deutungen, 

5 Gruppe 55 




(IA-55) 



CN 

R^ R^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



Gruppe 56 



10 




(IA-56) 



R\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 57 




(IA-57) 



und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

5 Gruppe 58 




(lA-58) 



K\ R^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 59 



10 




(IA-59) 



R', und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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10 



Gnippe 60 



N=/ (IA-60) 

-DC 



K\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 61 



N=l (IA-61) 
\^ CH,OCHfCH JCO-CH- 

-DC 



CN 

R', und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 62 



N=l (IA-62) 

^DC 



CN 



K\ R^ und R-^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gruppe 63 



N=<^ ^ (IA-63) 



N 




CH2NHC2H5 



CN 

R^ R-^ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 



5 Gruppe 64 



N=U (lA-64) 
>g__/CH,OCH2CI 

II 



I 

N 




CN 



R , R" und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 65 



R^ 



10 N={ (IA-65) 

-DC 

CN 

R\ R"^ und R^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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10 



Gruppe 66 



N=< (IA-66) 
\^ ^CH20CH(CH3)C=CH 

-DC 



CN 

12 '~* 

R , R und R"' haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 



deutungen. 
5 Gruppe 67 



N=< L ) (IA-67) 



N 





CN 



R\ R^ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Gruppe 68 



N=<^ (IA-68) 




N-y^ -N(C,H,) 



N. 



CN 



J 3 

R , R^ und R haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 
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Gmppe 69 




(IA-69) 



K\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

5 Gmppe 70 




(IA-70) 



R\ R* und R*^ haben hierbei beispielhaft die oben in Gmppe i angegebenen Be- 
deutungen. 

Gmppe 71 




(IA-71) 



CI 
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K\ und haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Be- 
deutungen. 

Verwendet man beispielsweise 5-Difluormethylthio-l,4-dimethyl-3-hydra2ino- 
pyrazol und Ethoxymethylen-malodinitril als Ausgangsstoffe, so kann der Re- 
aktionsabiauf beim erfmdungsgemafien Verfahren durch das folgende Formel- 
schema skizziert werden; 




Die beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hydrazinopyrazole sind durch die 
Formel (II) allgemein definiert. In der Formel (II) haben R^ R^ und R^ vorzugs- 
weise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammen- 
hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) 
vorzugsweise bzw. ais insbesondere bevorzugt fiir R^ R^ und R^ angegeben 
wurden. 

Die Hydrazinopyrazole der allgemeinen Formel (II) sind noch nicht aus der 
Literatur bekannt; sie sind als neue Stoffe auch Gegenstand der vorliegenden An- 
meldung. 

Man erhalt die neuen Hydrazinopyrazole der allgemeinen Formel (II), wenn man 
Pyrazole der allgemeinen Formel (IV) 




(IV) 



in welcher 
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R\ R'^, und R"* die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit einem Alkalimetallnitrit, wie z.B. Nalriumnitrit oder Kaiiumnitrit, in Gegen- 
wart einer Saure, wie z.B. Saizsaure und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, 
wie z.B, Wasser, bei Temperaturen zwischen -lO^'C und +20°C umsetzt, die 
Reaktionsmischung anschlieBend mit Zinn(II)-chlorid(dihydrat), gegebenenfalls in 
Gegenwart einer Saure, wie z.B. Saizsaure, bei Temperaturen zwischen -20''C und 
+20°C umsetzt und schlieBlich mit Natronlauge bei Temperaturen zwischen -20''C 
und +20°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die als Vorprodukte benotigten Pyrazolc der allgemeinen Formel (IV) sind nur 
teilweise bekannt und/oder konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden 
(vgl. WO 94/08999, Herstellungsbeispiele). Sie konnen beispielsweise gemaB 
nachstehendem Formelschema hergestellt werden: 
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Q 




CONH2 COCI 



NaOH / Br^ 

T 




NH2 



Die beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Cyanoalkenylether sind 
durch die Formel (III) allgemein definiert. In der Formel (III) haben R"* und 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur R"* und R^ ange- 
geben wurden; R steht vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohl enstoff atom en, ins- 
besondere fur Methyl oder Ethyl. 
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Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kom- 
men vor allem inerte organische Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren ins- 
5 besondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlor- 
benzol, Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie 

10 Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril 
Oder Butyronitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N- 
Methyl-formanilid, N-Methyl-pyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; 
Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dime- 
thylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, Ethyienglykol- 

15 monomethyl ether, Ethylenglykolmonoethyl ether, Diethyienglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen im allge- 
rrieinen die iiblichen anorganischen oder organischen Basen oder Saureakzeptoren 
in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkalimetall- oder Erd alkali metall- 

20 acetate, -amide, -carbonate, -hydrogencarbonate, -hydride, -hydroxide oder -alkano- 
late, wie beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Calcium-acetat, Lithium-, 
Natrium-, Kalium- oder Calciumamid, Natrium-, Kalium- oder Calciumcarbonat, 
Natrium-, Kalium- oder Calciumhydrogencarbonat, Lithium-, Natrium-, Kalium- 
oder Calciumhydrid, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, Natrium- 

25 Oder Kaliummethanolat, -ethanolat, -n- oder -i-propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t- 
butanolat; weiterhin auch basische organische Stickstoffverbindungen, wie bei- 
spielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Ethyl-di- 
isopropylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclo- 
hexylamin, N,N-Dimethyl-anilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3- 

30 Methyl-, 4-Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Di- 
methyl-pyridin, 5-Ethyl-2-methyi-pyridin, 4-Dimethylamino-pyridin, N-Methyl- 
piperidin, l,4-Diazabicyclo[2,2,2]-octan (DABCO), l,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5- 
en (DBN), oder 1,8 Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en (DBU). 
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Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
man bei Temperaturen zwischen O^'C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 
120°C. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen unter Normaldruck durch- 
gefuhrt. Es ist jedoch auch moglich, das erfindungsgemaBe Verfahren unter er- 
hohtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - 
durchzufiihren. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe 
10 im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch 
moglich, eine der Komponenten in einem groBeren UberschuB zu verwenden. Die 
Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten Verdunnungsmittel in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels durchgefuhrt und das Reaktionsgemisch 
wird im allgemeinen mehrere Stunden bei der erforderlichen Temperatur geruhrt. 
15 Die Aufarbeitung wird nach ublichen Methoden durchgefuhrt (vgl. die Her- 
stel 1 ungsb ei spi el e) . 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautab- 
• totungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. 
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten 
20 aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale 
Oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten 
Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen zB. bei den folgenden Pflanzen 
verwendet werden: 

25 Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, 
Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, 
Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, 
Cirsium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, 
Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, 

30 Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 
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Dikotvle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, 
Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
5 Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, 
Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, 
Alopecurus, Apera. 

Monokotvie Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, 
10 Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf 
diese Gattungen beschrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf 
andere Pflanzen, 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
is unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und 
Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur 
Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, 
Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- 
und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven 
20 Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen der Forme! (I) eignen sich insbesondere zur 
selektiven Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in mono- 
kotylen und dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf- 
Verfahren. 

25 Die Wirkstoffe konnen in die liblichen Formuiierungen iibergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impra- 
gnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmittein und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu- 
5 genden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, 

10 wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methyl enchlorid, aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische 
und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und 
Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulf- 

15 oxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natiirliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont- 
morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate 

20 kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie 
Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an- 
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material 
wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengein; als Emulgier- 
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und 

25 anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Aryl- 
sulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. 
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiir- 
30 liche und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet 
werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche 
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipids 
Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Oie sein. 
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Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichts- 
prozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfmdungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulie- 
rungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Ver- 
wendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungesn moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise 
Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium), Ame- 
tryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Asulam, Atrazine, Azimsulfuron, Benazolin, 
Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon, Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), 
Bialaphos, Bifenox, Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Buty- 
late, Cafenstrole, Carbetamide, Chlomethoxyfen, Chloramben, Chloridazon, Chlor- 
imuron(-ethyl), Chlornitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cinmethylin, Cino- 
sulfuron, Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Clomazone, Clopyralid, Clopyrasul- 
furon, Cloransulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cycloate, Cyclosulfamuron, 
Cycloxydim, Cyhalofop(-butyl), 2,4-0, 2,4-DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, 
Dicamba, Diclofop(-methyl), Difenzoquat, Diflufenican, Dimefuron, Dimepiperate, 
Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, 
Dithiopyr, Diuron, Dymron, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(- 
methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Etobenzanid, Fenoxaprop-ethyl, Flamprop(-iso- 
propyl), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(-methyl), Flazasulfuron, Fluazifop(- 
butyl), Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl), Flumioxazin, Flumipropyn, Fluomet- 
uron, Fluorochloridone, Fluorogiycofen(.ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurenol, 
Fluridone, Fluroxypyr, Flurprimidol, Flurtamone, Fomesafen, Glufosinate(-ammo- 
nium), Glyphosate(-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop(-ethoxyethyl), 
Hexazinone, Imazamethabenz(-methyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapyr, 
Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, loxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isoxa- 
ben, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, MCPP, Mefen- 
acet, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobrom- 
uron, Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, Metsulfuron(-methyl), Metribuzin, 
Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon, Nicosulfuron, Nor- 
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flurazon Orbencarb, Oryzalin, Oxadiazon, Oxyfluorfen, Paraquat, Pendimethalin, 
Phenmedipham, Piperophos, Pretilachior, PrimisuIfuron(-methy!), Prometryn, Pro- 
pachlor, Propanil, Propaquizafop, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyra- 
zolate, Pyrazosulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyributicarb, Pyridate, Pyrithio- 
5 bac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quizalofop(-ethyl), Quizalofop(-p-tefuryl), 
Rimsulfuion, Sethoxydim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfo- 
meturon(-methyl), Sulfosate, Tebutam, Tebuthiuron, Terbuthylazine, Terbutryn, 
Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-methy!), Thio- 
bencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron(-methyl). 
10 Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin und Triflusulfuron. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, 
Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen- 
nahrstoffen und Bodenstruktur-verbesserungsmittein ist moglich. 



15 



20 



Die Wirkstoffe kbnnen als solche, in Form ihrer Formuliemngen oder den daraus 
durch weiteres Verdunnen bereiteten Anwendungsformen. wie gebrauchsfertige 
Losungen, Suspensionen, Emulsionen. Pulver, Fasten und Granulate angewandt 
werden. Die Anwendung geschieht in iibiicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, 
Spriihen, Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auf- 
laufen der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden 
eingearbeitet werden. 



Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen 
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden- 
25 flache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 




CN 



7,8 g (40 mMol) 5-Difluormethoxy-3-hydrazino-l,4-dimethyl-pyrazol werden in 
5 100 ml Ethanol mit 5,1 g (42 mMol) Ethoxymethylenmalonsauredinitril versetzt, 
12 Stunden bei RuckfluBtemperatur geriihrt, auf ]5°C abgekuhlt und das aus- 
gefailene Produkt durch Filtration isoliert. 

Man erhalt 5,7 g (53% der Theorie) 5-Amino-l-(5-difluormethoxy-l,4-dimethyl-3- 
pyrazolyl)-4-pyrazolcarbonsaurenitril voni Schmelzpunkt 165°C. 

10 Beispiel 2 




COOC2H5 

3,5 g (18 mMol) 5-Difluormethoxy'3-hydrazino-l,4-dimethyl-pyrazol werden in 
100 ml Ethanol mit 3,38 g (20 mMol) Ethyl-2-(ethoxymethylen)-2-cyanoacetat und 
1,08 g (0,02 mol) Natriummethyiat 3 Stunden bei RuckfluBtemperatur geriihrt, 
Nach dem Abkuhlen wird emgeengt, der Ruckstand mit Wasser verruhrt und das 
ausgefallene Produkt durch Filtration isoliert. 
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Man erhalt 2,5 g (44% der Theorie) 5-Aniino-l-(5-difluormethoxy-l,4-dimethyl-3- 
pyrazolyl)-4-pyrazolcarbonsaureethylester vom Schmelzpunkt IT'C, 



Beispiel 3 




OCHF. 



CONH-<] 



5 1,7 g (5,6 mMol) 5-Methyl-l-(5-difluormethoxy-l,4-dimethyl-3-pyrazolyl)-4-pyra- 
zolcarbonsaurechlorid werden in 30 ml Acetonitril mit 0,64 g (11,2 mMol) Cyclo- 
propylamin versetzt und die Mischung wird ca. 2 Stunden bei ca. IS'^C nach- 
geruhrt. Dann wird eingeengt, der Ruckstand mit Wasser verrtihrt, mit konz. Salz- 
saure angesauert und das langsam ausfallende Produkt nach 5 Stunden durch 
10 Filtration isoliert. 

Man erhalt 0,9 g (50% der Theorie) 5-MethyI-l-(5-difluormethoxy-l,4-dimethyl-3- 
pyrazolyl)-4-pyrazolcarbonsaure-cyclopropylamid vom Schmelzpunkt 155^C. 



Beispiel 4 




OCHF 




1.0 g (3, 7 mMol) 5-Amino-l-(5-difluormethoxy-I,4-dimethyl-3-pyrazolyl)-4-pyra- 
zolcarbonsaurenitril werden in 30 ml Acetonitril mit 0,37 g (3,7 mMol) Triethyl- 



wo 98/06702 



- 62 - 



PCT/EP97/04083 



amin und anschlieBend mit 0,29 g (3,7 mMol) Acetylchlorid versetzt und die 
Mischung wird 12 Stunden bei 25'^C geruhrt. AnschlieBend wird eingeengt, auf 
Wasser verruhrt, mit Methylenchlorid extrahiert, uber Natriumsulfat getrocknet und 
erneut eingeengt. Das Rohprodukt wird uber Kieselgel mit Cydohexan / Essigester 
5 7:1 gereinigt. 

Man erhalt 0,58 g (50,5 % der Theorie) 5-Acetylamino-l-(5-difluormethoxy-l,4- 
dimethyl-3-pyrazolyl)-4-pyrazolcarbonsaurenitril vom Schmelzpunkt 133°C. 

Beispiel 5 




10 0,6 g (2,2 mMol) 5-Methyl-l-(5-difluormethoxy-l,4-dimethyl-3-pyrazolyl)-.4-pyra- 
zolcarbonsaurenitril warden in 10 ml Thioessigsaure 2 Stunden bei RuckfluB- 
temperatur geriihrt, eingeengt, mit Wasser verruhrt, mit Methylenchlorid extrahiert, 
uber Natriumsulfat getrocknet, anschlieBend in Diethylether gelost, mit Petrolether 
ausgefailt und durch Filtration isoliert. 

15 Man erhalt 0,4 g (60,4 % der Theorie) 5-Methyl-l-(5-difluormethoxy-l,4-dimethyl- 
3-pyrazolyl)-4-thiocarbamoyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 15 TC. 

Analog zu den Beispielen 1 - 5 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung 
der erfmdungsgemaBen Herstellungsverfahren konnen beispielsweise auch die in 
der nachstehenden Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (1) hergestellt 
20 werden. 
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(I) 



Tabelle 1: Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I) 



Bsp.- 
Nr. 


R' 




R^ 




R^ 


R*- 


physikal. 
Dalen 


6 


CH3 


OCHF2 


CIJ3 


H 


CN 


Br 


Fp.: 7I*»C 


7 


CH^ 


OCHF2 


CHj 


1 

CN 


CN 


NHj 


Fp.: I86°C 


8 


CHy 


OCHF^ 


CH3 


H 


COOC2H5 


CH3 


'H-NMR (000)3): 1,95; 
2,55; 4,30-4,3« ppm 


9 


CH3 


OCHF^ 


CH3 


H 


COOH 


CM, 


Fp 177"C 


10 


CH3 


OCHF2 


CH3 


H 


CONH2 


CII3 


Fp.: 96°C 


1 1 


CM;, 


OCHF2 


CH3 


H 


CN 


CH3 


Fp.: SI^C 


12 


CH, 


OCHF2 


CH3 


H 


CN 


^NH 

0 NHCH3 


Fp.:>250°C 


13 




OCHF2 




H 


CN 


-N(C2H5)2 


log P = 2»83 fsauer) 


14 




OCHF2 


CH3 


H 


CN 


-NHCOCF3 


Fp.: 173°C 


15 


CH3 


OCHF2 


CH3 


H 


V 

NHC^Hg-s 


CH3 


Pp.: \52''C 
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fBsp.- 
11 Nr. 






R^ 






R^ 


physika!. 
Datcn 


16 




OCHFj 


en. 


H 


CN 


1 

A A 


Fp.: 82*'C 


17 


CH3 


OCHF2 


CH, 


H 


COOC2H5 


-NHCOCFti 


Fp : 1I0'*C 


18 


CH3 


OCHF2 


CH3 


H 


CN 


OCll, 


Fp.: 250°C 


19 


CH3 


OCHF2 


CH, 


H 


COOC^Hj 


IN 


(amorph) 


20 


CH3 


CX^HFj 


CH, 


H 


CCX^C^H^ 


CI, 


(amorph) 


21 


CM, 


(x:hf2 


CHj 


H 


— C— NH <1 

0 


CF, 


(amoiph) 


22 


CH3 


0CHF2 


CH3 


H 


— C— NH, 

II 
0 


CF, 


Fp.: I46°C 


23 




0CHF2 


CH, 


H 


CN 


CF, 


Fp.: 76°C 


24 


CH3 


0CIIF2 


CH, 


H 


CN 


— NH — C— CgH. 

II ' ' 
0 


Fp.: 193"C 


25 


CH3 


0CHF2 


CH, 


H 


CN 


-NHCH, 


Fp.: 148^C 


26 




0CHF2 


CH, 


H 


CN 


— NH — C— C(CHJ» 
11 
0 


Fp.: I46«C 


27 


CH, 


0CHF2 


CH, 


H 


CN 


II o-^ 

0 


Fp.: 20rc 
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Bsp.- 
Nr. 




r2 






R' 


tv 


physikal. 
Datcii 


2K 




OCHF2 


CH3 


H 


CN 


— NH— C — <1 
0 


Fp.: 109*»C 


29 


CH, 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 




Fp,: 83°C 


30 


CH, 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


-NHCH(CHOj 


Fp.: 72°C 


31 


CH, 


ocHr2 


CH3 


H 


CN 


-NH-COCHBR 
1 


Fp.: 148-149''C 


32 


CH;^ 


0CHF2 


CH, 


H 


CN 


— NH— CO-< H > 
W 


Fp.: 109-1 10°C 


33 


CH, 


OCHFj 


CH, 


H 


CN 


-NH-CO^ 


Fp.: 125.I26''C 


' 34 


CH, 


0CHF2 


CH, 


H 


CN 


-NH-CO-iC^H, 


Fp.: 79-80°C 


35 


CH, 


0CHF2 


CH, 


H 


CN 


-NH-CO-CH2-iCi»H7 


Fp.: X0-«1°C 


36 


CH, 


0CHF2 


CH, 


H 


CN 


— NH-CO/V 
H C 


Fp.: 71-72''C 


37 








H 


CN 


— NH-CO — <f ^ 


Fp.: 82-83^C 


38 


v^n , 




CH-, 


H 


CN 


-NH-CO-OC^H^ 


Fp.: I02-103«C 


39 


CH, 


OCHF2 


CH;, 


H 


CN 




Fp.: I17-II8°C 


40 


CH3 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


-NH-COOiCjHy 


Fp.: 83.84^C 


4] 


CH^ 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


-N(CH3)— CO <^ 


Wachs 


42 


CH, 


OCHFj 


CH3 


H 


CN 




Fp.: I43-144*'C 


43 


CH:, 


OCHFj 


CH, 


H 


CN 




Fp.: 90-9 rc 
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Bsp.- 
Nr. 








R^ 




R** 


physikal. 
Datcn 


44 


CH3 


PCHFj 


CH, 


H 


CN 


-N(CH,)2 


Fp.: 1!6-117«C 


45 




OCHF, 


CH, 


H 


CN 


-NH-CII-CCIO^C^H^ 


Ocl 


46 


CUy 


OCHF2 


CH^ 


H 


CN 


-N(CH2-CH2F)2 


Ocl 


47 


CH3 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


-NH-CH2-iC,H7 


Wachs 


48 


CH3 


OCHF2 


CHj 


H 


CN 


-N(CH2-C = CH), 


Oel 


49 




OCHF2 


CH, 


H 


CN 


-NHCON(CH,)2 


Gel 


50 


CH3 


OCHF^ 


CH, 


H 


CN 


-NHCOCX:2H, 


Fp.: 84-K5^C 


51 




OP MP 


r»i-i 

v>l 1, 


ij 
n 


OKI 


-NHCSN(CH,)2 


Oel 






KJy^ti 1*2 




H 


CN 


— N(S02CH3)CO~<^ 


Fp.: I4M42°C 


53 




OCHF2 


CH, 


H 


CN 


— NHCOCHj— ^ — CI 


Fp.: ll4-n5°C 


54 


CH, 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


-NH-SO2C2H5 


Fp.: 133-134°C 


55 


CH, 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


CI 

— CHr— C-COOCH^ 

1 

CH3 


Oel 


56 


CH, 


OCHF2 


CH, 


M 


CN 


-N=CH-N(CII,)j 


Fp.: n4"C 


57 


CH, 


OCHF^ 


CH, 


H 


CN 


-NHCOCHjCI 


Fp.: 153°C 


58 


CH, 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 




Fp.: 83°C 


59 


CH, 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


-N=C»OC,H<. 


Pp.: lore 


60 


CH3 


N(CH3)2 


CN 


H 


CN 


-NH, 


Fp:: 223-224°C 


61 


CH, 


OCltF2 


CH, 


H 


CN 


-< 


Oel 


62 


CH, 


OCHF2 


CH, 


H 


CN 


^CH3 

1C3H7 


Oel 


63 


CH, 


OCHFj 


CH3 


H 


CN 


CHXH,F 

z 2 


Oel 
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Bsp.- 
Nr. 


R' 


R^ 


R^ 


R' 


R^ 




pnysiKdL 
Dalen 


64 




OCHKj 




I] 


CN 


CH— C— CH 


Ocl 



















































Auseanesstoffe der Formel (II V 



Beispiel (II- H 




NH-NH2 



In 68 ml Wasser und 135 ml konz. Salzsaure werden 10,5 g (59 mMol) 5-Difluor- 
methoxy-3-amino-l,4-dimethyl-pyra2ol gelost, bei -10°C eine Losung von 5,52 g 
(80 mMol) Natriumnitrit in 24 ml Wasser zugetropft und die Mischung eine 
Stunde bei -10°C nachgeriihrt. Nun werden 38 g (0,17 mol) Zinn(II)-chlorid- 
Dihydrat - gelost in 49 ml konz. Salzsaure - bei gleicher Temperatur zugetropft. 
Die Mischung wird weitere 1,5 Stunden geriihrt und anschlieBend werden bei - 
IO°C 250 ml 32%iger Natronlauge zugetropft. Die Mischung wird mehrfach mit 
Methylenchlorid und Essigsaureethylester extrahiert, die organische Phase uber 
Natriumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 

Man erhalt 9,9 g (87 % der Theorie) 5-Difluormethoxy-3-hydrazino-l,4-dimethyl- 
pyrazol als amorphes Produkt. 

'H-NMR (CDCI3): 2,00; 3,70, 6,45; 7,25 ppm 



Auseangsstoffe der Formel (IV>: 



BeisDiel (IV- n 
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Stufe 1 




(IV-1) 



COOC2H5 



168 g (0,92 mol) 5-Hydroxy-3-ethoxycarbony!-l,4-dimethyl-pyrazol werden mit 
5 317 g (2,3 mol) Kaliumcarbonat in 700 ml Dimethylformamid zunachst eine 
Stunde bei 80°C geruhrt. AnschlieCend wird bei llO'^C etwa zwei Stunden lang 
Chlordifluormethan eingeleitet. Nach dem Abkuhlcn auf IS^'C wird abgesaugt, das 
Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand mit Wasser verruhrt, mit 
konz. Salzsaure angesauert, 12 Stunden bei 25°C verruhrt und das ausgefallene 
10 Produkt durch Filtration isoliert. 

Man erhalt 185 g (86 % der Theorie) 5-Difluormethoxy-3-ethoxycarbonyl-l,4- 
dimethyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 

Stufe 2 



H 




(IV-2) 



COOH 



15 92,5 g (0,39 mol) 5-Difluormethoxy-3-ethoxycarbonyl-l,4-dimethyl-pyrazol wer- 
den in 500 ml 20 %ige Natriumhydroxid-losung eingeruhrt, eine Stunde bei 80°C 
geruhrt, auf Eiswasser geruhrt, mit konz. Salzsaure angesauert und das ausge- 
fallene Produkt durch Filtration isoliert. 
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Man erhalt 58 g (72 % der Theorie) 5-Difluormethoxy-3-carboxy-l,4-dimethyl- 
pyrazol vom Schmelzpunkt 175°C. 



Stufe 3 




(IV-3) 



58 g (0,28 mol) 5-Difluomiethoxy-3-carboxy-l,4-dimethyl-pyrazol warden in 
400 ml Toluol mit 5 Tropfen Dimethylformamid versetzt, bei 80°C innerhalb von 
30 Minuten 42 g (0,35 mol) Thionylchlorid zugetropft, anschlieOend bis zum Ende 
der Gasentwicklung bei RiickfluBtemperatur genihrt, auf 25°C abgekiihlt und am 
Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 

Man erhalt 62,0 g (98 % der Theorie) an 5-Difluormethoxy-3-chlorcarbonyl-l,4- 
dimethyl-pyrazol als Oel. 

'H-N]V[R(CDCl3): 2,20; 3,90, 6,58 ppm. 

Stufe 4 



OCHF2 



■CH3 



\ / 



CONH2 



15 36,9 g (0,16 mol) 5-Difluormethoxy-3-chlorcarbonyl-l,4-dimethyl-pyrazol werden 
in 250 ml Acetonitril vorgelegt und bei maximal 40°C (Eisbadkuhlung) wird 
innerhalb von 30 Minuten zugig Ammoniakgas eingeleitet. Die Mischung wird 30 
Minuten nachgeriihrt, bei 20*>C abgesaugt und der Ruckstand gut mit Wasser 
gewaschen. Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Ruckstand mit 

20 Wasser verruhrt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Beide Filterriickstande 
werden vereinigt. 
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Man erhalt 31,8 g (97 % der Theorie) an 5-Difluormethoxy-3-carbamoyl«l,4- 
dimethyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 128'*C. 



Stufe 5 




(IV-20) 



5 Zu 63 g (1,6 mol) Natriumhydroxid in 300 ml Wasser werden bei 5^C 50 g 
(0,3 1 mol) Brom zugetropft und dann bei gleicher Temperatur 57 g (0,28 mol) 5- 
Difluormethoxy-3-carbamoyl-l,4-dimethyl-pyrazol eingetragen. Die Mischung wird 
nach Entfernen des Kuhibades so lange geruhrt, bis eine klare Losung entstanden 
ist. AnschlieBend wird auf 80°C erwarmt, ca. 2 Stunden bei dieser Temperatur 
10 geruhrt, dann auf 25°C abgekuhlt, mehrfach mit Methylenchlorid und Essig- 
saureethylester extrahiert, die organische Phase uber Natriumsulfat getrocknet und 
im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 

Man erhalt 41 g (82,7 % der Theorie) 5-Difluormethoxy-3-amino-l,4-dimethyl- 

pyrazol als Oel. 
15 *H-.NMR(CDCl3): 1,85; 3,55; 6,45 ppm. 
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Weitere Beispiele fur Zwischenprodukte der Formel (IV): 




(IV) 



Tabelie 2 



5 



10 



15 



20 



Nr. 


1< 






R^ 


Smp. 


(1 V-!>) 


^1 1 


#^/^T IT'' 

OCHr2 


OC2H5 


COOH 


1 08*^0 


/•1\7 

(IV-6) 




OH 


OC2H5 


COOC2H5 


'H-NMR'^; 3,7; 
4,00-4,09; 4.31- 
4,40 ppm 


(IV.7) 


CH3 


OH 


OCII3 


COOC2H5 


82^C 


(IV.8) 


CH3 


OH 


SCH3 


COOC2H5 


^H-NMR'^: 2,26; 
3,79 ppm 


(IV-9) 


CH3 


OCHF2 


OH 


CN 


60°C 


(IV- 10) 




OCHF2 


OH 


CONH2 


70**C 


(lV-11) 




OCHF2 


OC2H5 


COOC2H5 


'H-NMR*>: 3,80; 
4,10-4,18; 
6,78 ppm 


(IV-]2) 


CHF2 


OCHF2 


H 


COOC2H5 


55^C 




CHFt 


V n r 2 


It 


CONI-Ij 


87*^0 


(IV-14) 


CHFo 


OCHF2 


CH3 


COOC2H5 


72°C 


(IV.15) 


CHF2 


OCHF2 


CH3 


COONI-I2 


67°C 


(IV- 16) 


CH3 


OCHF2 


OC2H4OCHF2 


COOC2H5 


*H-NMR'^ 2,90- 

2,96; 4,38- 
4,45 ppm 


(IV- 17) 


CH3 


OCH2C6H5 


H 


COOC2H5 


'H-NMR'>: 3,75; 
5,10; 7,38 ppm 


(IV- 18) 


CH3 


OCHjC^^Hj 


H 


COOH 


I20**C 


aV-19) 


CH3 


OCHjC^Hj 


H 


CONI42 




{IV-20) 


CH3 


OCHF2 


CH3 


NH2 


'H-NMR'>: 1,85; 

3,55, 6,45 ppm 


(IV-21) 


CH3 


OCHF2 


CHjBr 


COOC2H5 


^NNMR'J; 3.85; 
4,67; 6,76 ppm 


(IV-22) 


CH2CF3 


OCHF2 


CH3 


COOC2H5 


58*^0 
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Nr. 




r2 






omp 








1^1 13 


CO OH 


134°C 


V -Z.*T ^ 




WIN 






123''C 










NH2 


104'*C 


(IV-26) 


CH3 


H 


CN 


N]i2 




(lV-27) 


CH3 


CH3 


CN 


NT-I2 


143'^C 


(IV-28) 


CH3 


SCH3 


CN 


NH2 


llO'^C 


(IV-z9) 


CH3 


SCH(CH3)2 


CN 


NH2 


73*»C 


(IV-30) 


CH3 


SC2H5 


CN 


NH2 


82°C 


(lV-31) 


CH2CF3 


OH 


H 


COOC2II5 


135^C 


(IV-32) 


CH3 


OCH3 


OC2H5 


COOC2M5 


M-1-NMR'>; 3,70; 
4,12; 4,35- 
4,40 ppm 


(IV-33) 


CH3 


OCH3 


OC2H5 


coon 





Die ^H-NMR-Spektren wurden in Deutorochloroform (CDCI3) mit Tetra- 
methylsilan (TMS) als innerem Standard aufgenommen. Angegeben ist die 
chemische Verschiebung als 6-Wert in ppm. 
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Anwendun psbei spi el e : 

In den Anwendungsbei spiel en wird die foigende Verbindung als Vergleichs- 
substanz herangezogen: 



OCHF2 




(A) 



CN 



4-Cyano-5-methyl-l-(4-chlor-5-difluormethoxy-l-methyl-pyrazol-3-yl)-pyrazol alias 
4'-Chlor-5'-difluormethoxy-r,5-dimethyl-(l,3'-bi-lH-pyrazol)-4-carbonitril 
(bekannt aus EP 542388, WO 94/08999). 
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Beispiel A 
Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Hersteilung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat. Nach ca. 24 Stunden 
10 wird der Boden mit der Wirkstoffzubereitung gespritzt, so daB die jeweils 
gewunschten Wirkstoff mengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die 
Konzentration der Spritzbriihe wird so gewahlt, daB in 10001 Wasser/ha die jeweils 
gewunschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadi- 
15 gung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

100 % = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen bei Aufwandmengen von 30, 60 und 125 g/ha beispiels- 
20 weise die Verbindungen gemaB Herstellungsbeispiel 6 und 11 bei guter Ver- 
traglichkeit gegeniiber Kutturpflanzen, wie z.B. Weizen (0 %), Gerste (0 %), Soja 
(0 %) und Baumwolle (0 %), sehr starke Wirkung gegen Unkrauter wie Amaran- 
thus (100%), Soianum (100%), Chenopodium (100%), Veronica (100%), Sor- 
ghum (90 %), Stellaria (95 %), Viola (99 %), Echinochloa (80 %) und Digitaria 
25 (100 %). 
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Tabelle A 1 ; Pre-emergence-Test/Gewachshaus 

Wirkstoff Aufwand- Weizen Soja Amaran- Cheno- Solanum 

menge (g ai./ha) thus podium 




CN 

(A) 30 90 95 100 100 100 



OCHFj 




(6) 30 0 0 100 100 100 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 
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Tabelle A2: Pre-emergence-Test/Gewachshaus 

WirkstofF Aufwand- Gerste Wei- Amaran- Sola- Vero- 

menge (g aiVha) zen thus num nica 



OCHF, 



H3C 



CI 



N — N 




CN 



(A) 



125 
60 



70 
70 



95 
90 



100 
100 



100 
100 



100 
100 



0CHF2 



H3C 



N-N 
CN 




(11) 



125 
60 



0 
0 



0 
0 



100 
100 



100 
100 



100 
100 
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Tabelle A3; Pre-emergence-Test/Gewachshaus 

Wirkstoff Aufwand- Gerste Baum- Digi- Echino- Sola- Vero- 

menge (g aiVha) wolie taria chloa num nica 




(6) 60 0 0 100 80 100 100 

Wirksloff Aufwand- Mais Echino- Setaria Sor- Chcno- Stcl- Viola 

mcngc cliloa ghum podium laria 
(g ai./lia) 



OCHF, 




CN 



(11) 125 0 100 95 90 100 95 99 
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Bei spiel B 

Post-em ergence-Test 

L6sungsmittel:5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator:! Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lbsungsmittel, gibt die ange- 
gebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunsclite Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 
10 15 cm haben so, daB die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit 
ausgebracht warden. Die Konzentration der Spritzbrtihe wird so gewahlt, daB in 
1000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

15 Es bedeuten: 

0 %=keme Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 %=totaie Vernichtung 

In diesem Test zeigen bei Aufwandmengen von 60 bzw. 125 g/ha beispielsweise 
die Verbindungen gemaB Herstellungsbei spiel 6 und 1 1 bei bessere Vertraglichkeit 
20 gegenuber Kulturpflanzen, wie z.B Weizen (10%), Gerste (20%) und Mais 
(20 %) als (A) (90 %, 40 %, 90 %), sehr starke Wirkung gegen Unkrauter wie 
Amaranthus (100%), Datura (100%), Ipomoea (100%), Polygonum (100%), 
Solanum (100%), Abutilon (95 - 100 %), Chenopodium (95 - 100 %), Stellaria 
(95 . 100 %), Veronica (95 - 100 %) und Viola (90 - 95 %). 
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Tabelle Bl : Post-emergence-Test/Gewachshaus 
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Wirkstoff 



OCHF, 



CI 



H3C 



N — N 




CN 



(A) 



Aufwand- Gerstc Wei- Mais Ama- Datura ipo- Poly- Sola- 
mcngc zcn ranthus moea gonum nuni 

(g ai./ha) 



60 



90 40 



90 



100 



100 100 100 100 



OCHF. 



H3C^^-\^CH3 



N — N 




CN 



(6) 



60 



20 



100 



100 100 100 100 




CN 

(11) 60 10 10 - 100 100 100 100 100 
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Tabelle B2: Post-emergence-Test/Gewachshaus 

Wirkstoff Aufwand- Abuti- Cheno- Stel- Vero- Viola 

menge ion podium laria nica 

(g aiVha) 




(6) 60 95 95 95 95 95 




CN 

(11) 125 100 100 100 100 90 
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Patentanspruche 

1. I-(3-Pyrazolyl)-pyrazoIe der allgemeinen Formel (I) 



N-N 



(I) 




5 



R 



dadurch gekennzeichnet, daB 

5 fur gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Carboxy, Halogen, Cj- 

C4-Alkoxy, CpC4-Alkyl-carbonyl oder C,-C4-Alkoxy-carbonyl sub- 
stituiertes Alkyl mit I bis 6 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 
3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R*^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Halogen, Cyano, Nitro, N(R^^R^'^) oder 
10 • fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder CpC4-Alk- 

oxy substituiertes Alkyl, Aralkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 
I bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, 

fiir Hydroxy, Cyano, Nitro, oder fiir einen jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Halogen oder C1-C4- Alkoxy substituierten Rest der 
15 Reihe Alkyl, Alkoxy. Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl 

mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, oder 

R^ fur einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest 
der Reihe Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, 

20 R^ fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Cyano, Halogen 

oder CpC4- Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, 
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fur Wasserstoff, Cyano, Nitro, Amino oder Halogen, fur gegebenen- 
falls dutch Cyano, Hydroxy, Halogen oder CpC4-Alkoxy substitu- 
iertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur die Gruppierung 
-(CHjVO-R^, die Gruppierung -(CH2)^-S(OX^-R^ die Gruppierung 
-(CH2VC0-R'^ die Gruppierung -(CH2)^-CO-O.R^^ die Grup- 
pierung -(CH2)^-CQ-N(R*\R^2) steht, 

fur Wasserstoff, Cyano, Amino, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Hydroxy, Carboxy, Halogen, Cj-C4-Alkoxy oder 
C,-C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, 

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub- 
stituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen Oder fur Alkoxymethylenamino mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkoxygruppe steht, 

R^' weiterhin fur gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Halogen, C^-C^- 
Alkyl, CpC4-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy oder C,-C4-Halogen- 
alkoxy substituiertes Phenyl steht, 

R^ weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch C|-C4-Alkyl substituier- 
tes Pyrrolyl, Pyrrolidinyl, Piperidinyl oder Morpholinyl, fiir die 
Gruppierung -(CH2)m-R^", fiir die Gruppierung -(CH2)n^-0-R^, die 
Gruppierung -(CH2)^-S(0)„-R^ die Gaippierung .(CH2),^-CO-R^ 
die Gruppierung -(CH2)n,-C0-0-R^^, die Gruppierung -(CH^)^- 
N(R*\r''), die Gruppierung ~(CH2)^-CQ-N(R' \R^^) oder die 
Gruppierung -(CH2)n,N=CHR^^ steht, 

R^ weiterhin fur eine der nachstehenden Gruppierungen steht. 
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welche jeweils gegebenenfalls durch Halogen oder C,-C4-Alkyl 
substituiert sind, 

R fur Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
Nitro, Hydroxy, Halogen, C,-C4-Alkoxy oder Ci-C^-Alkoxy- 
5 carbonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 

steht, 

R weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder 
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

10 R^ weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen 

oder CpC4-Alkoxy substituiertes Alkylcarbonyl, Alkoxy- 
carbonyi oder Alkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlen- 
stoffatomen steht, oder 

R weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
15 Halogen oder Cj-C4-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder 

CycloalkylalkyI mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
den Cycloalkylgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen in den Alkylgruppen steht, 

R*^ fur gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, Halogen, C1-C4- 
20 Alkoxy oder C,-C4-AIkoxy -carbonyl substituiertes Alkyl mit 

I bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano oder Halogen substituiertes Alkenyl oder 
Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R^ fiir Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
25 Halogen, C|-C4-Alkoxy oder C^-C4-Alkoxy-carbonyl substi- 

tuiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht. 
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fiir Wasserstoff, fur gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
Halogen, Cj-C4-Alkoxy oder C|-C4-Alkoxy-carbonyl substi- 
tuiertes AlkyI mit I bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substituiertes 
Alkenyl oder Alktnyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht, 

fur Wasserstoff oder Formyl, fur gegebenenfalls durch 
Cyano, Carboxy, Halogen, C|-C4-Alkoxy oder Cj-C4-Alk- 
oxycarbonyl substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, 

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder 
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur einen jeweils gegebenen- 
falls durch Cyano, Halogen oder C,-C4-Alkoxy substituierten 
Rest der Reihe Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylamino- 
carbonyl, Alkylsulfonyl, Cycloalkylcarbonyl, Cycloalkyloxy- 
carbonyl, Cycloalkylaminocarbonyl oder Cycloalkylsulfonyl 
mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen in den AlkyI- bzw 
Cycloalkylgruppen steht, 

weiterhin fiir Hetarylcarbonyl oder Arylcarbonyl steht, 

fiir Wasserstoff, Carbamoyl, fiir gegebenenfalls durch Cyano, 
Carboxy, Halogen, C,-C4-Alkoxy oder C,-C4-Alkoxy-carbo- 
nyl substituiertes AlkyI oder Haloalkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen steht, 

weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halo- 
gen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fiir einen jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Halogen oder C|-C4-Alkoxy substituierten Rest 
der Reihe Alkoxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Dialkylaminocarbonyl, Alkylamino- 
thiocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyl, Alkylaminocarbo- 
nyl, Alkylsulfonyl, Cycloalkyl, Cycloalkylcarbonyl, Cyclo- 
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alkyloxycarbonyl, Cycloalkylaminocarbonyl oder Cycloalkyl- 
sulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen in den Al- 
kyl- bzw, Cycloalkylgruppen, oder fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes PhenyI-Cj-C-,-alkyl, 
5 Phenyl-Ci-C2-alkylcarbonyl, Phenoxy, Benzoyl oder Furoyl 

steht, 

R " weiterhin fiir Hetarylcarbonyl oder Arylcarbonyl steht, 

Q fiir O oder S steht, 

m fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht und 

10 n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht. 

2. Verfahren zur Herstellung der l-(3-Pyrazolyl)-pyrazole der allgemeinen 
Forme! (I) 




(I) 



in welcher R\ R", R^, R^, R^ und R^ die in Anspruch 1 genannten 
15 Bedeutungen haben, dadurch gekennzeichnet, daB man Hydrazinopyrazole 

der allgemeinen Formel (II). 




(11) 
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in welcher 

R , K" und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Cyanoalkenylethern der allgemeinen Formel (III) 



OR 




in welcher 

R"* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
l-(3-PyrazolyI)-pyrazoi der Forme! (I) gemaB dem Anspruch 1. 

Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Pflanzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man l-(3-Pyrazolyl)-pyrazoie der Formel (I) gemaD dem 
Anspruch 1 auf unerwunschte Pflanzen und/oder ihren Lebensraum einwir- 
ken laBt. 

Verwendung von l-(3-Pyrazolyl)-pyrazolen der Formel (I) gemaB dem 
Anspruch 1 zur Bekampfung von unervsoinschten Pflanzen 

Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, 
daB man l-(3-PyrazoIyl)-pyrazole der Formel (I) gemaB dem Anspruch 1 
mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen vermischt. 

Hydrazinopyrazole der allgemeinen Formel (II) 
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dadurch gekennzeichnet, daB 

fur gegebenenfalls durch Hydroxy, Cyano, Carboxy, Halogen, C|- 
C4-Alkoxy, CpC4-AIkyl-carbonyl oder Ci-C4-Alkoxy-carbonyl sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R" fiir jevveils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C^-C^- 
Alkoxy substituiertes Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht, 

R^ fiir Hydroxy, Cyano, oder fur einen jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen oder Cj-C4-Alkoxy substituierten Rest der Reihe 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfmyl oder Alkylsulfonyl mit 
jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, oder 

R' fiir einen jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituierten Rest 
der Reihe Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht. 

Pyrazole der allgemeinen Formel (IV) 




dadurch gekennzeichnet, daB die Substituenten in der Formel (IV) die 
folgenden Zuordnungen haben 
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